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(g) Die Erfindung betrifft Pigmente mit vom Betrachtungswin- 
kel abhangiger Farbigkeit, ihre Herstellung und Verwendung. 
Diese Pigmente sind dadurch gekennzeichnet, da& sie aus 
orientierten dreidimensional vernetzten Substanzen mit flus- 
sigkristalliner Struktur mit chiraler Phase sowie gegebenen- 
falis weiteren Farbstoffen und Pigmenten bestehen, wobei 
die gegebenenfalls vorhandenen weiteren Farbstoffe und 
Pigmente nicht als Trager fur die orientierten dreidimensio- 
nal vernetzten flussigkristalline Substanzen mit chiraler 
Phase dienen. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Pigmente mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit, ihre Herstellung 
und Verwendung. 5 

Die im Stand der Technik am weitesten verbreiteten 
Pigmente bestehen aus Partikeln, die einen Teil des ein- 
fallenden Lichtes absorbieren und den Rest reflektieren. 
Der reflektierte Teil des Lichtes bestimmt den Farbein- 
druck. io 

Daneben gibt es Pigmente, die ihre Farbigkeit Inter- 
ferenzef fekten verdanken. Diese Pigmente sind als Perl- 
glanzpigmente bekannt Sie bestehen aus einem Trager- 
material, meist Glimmerpiattchen, auf das dunne 
Schichten von Substanzen mit unterschiedlicher opti- 15 
scher Dichte aufgebracht sind. Diese Schichten beste- 
hen haufig aus Schwermetallverbindungen (Ullmanns 
Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 1976, 
Band 18 t S. 631—634). Die Anwendung von schwerme- 
tallhaltigen Perlglanzpigmenten ist aus Grunden der 20 
Umweltbelastung bei ihrer Verarbeitung und Entsor- 
gung problematisch. 

In der EP-A-383 376 ist die Verwendung von chole- 
sterischen Fiussigkrisialieii an S telle der SchwerrnctaH- 
verbindungen zur Beschichtung von Glimmerpiattchen 25 
und anderen organischen und anorganischen Tragerma- 
terialien beschrieben. Die Verwendung der cholesteri- 
schen Flussigkristalle vermeidet zwar den Nachteil ei- 
ner schwermetallhalttgen Beschichtung, leidet je doch 
unter der Tatsache, daB die verwendeten Tragermate- 30 
rialien selbst haufig schwermetallhaltig sind. 

FQr die Herstellung der genannten Pigmente sind zu- 
dem gewisse Anforderungen an Tragermaterial und Be- 
schichtung zu stellen. So darf das Tragermaterial eine 
bestimmte Dicke nicht ubersteigen, da sonst die Her- 35 
stellung feinteiliger Pigmente erschwert wird Bei der 
Verwendung von Glimmer oder Metallflittern sind die 
Tragermaterialien zwar sehr dOnn, erfordern jedoch ein 
Coaten auf der Vorder- und Riickseite in genau einzu- 
haltenden Schichtdicken. 40 

Aufgabe der Erfindung war es, Pigmente bereitzustel- 
len, die die Nachteile des Stands der Technik vermeiden 
und neuartige Farbeffekte mit zirkular polarisiertem 
Licht ermSglichen. 

Die Aufgabe wird gelost durch Pigmente mit vom 45 
Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie aus orientierten dreidimen- 
sional vernetzten Substanzen flussigkristalliner Struk- 
tur mit chiraler Phase sowie gegebenenfalls weiteren 
Farbstoffen und Pigmenten bestehen, wobei die gege- 50 
benenfalls vorhandenen weiteren Farbstoffe und Pig- 
mente nicht als Trager fOr die orientierten dreidimensio- 
nal vernetzten flussigkristallinen Substanzen mit chira- 
ler Phase dienen. 

Unter Farbigkeit ist im Sinne der Erfindung nicht nur 55 
der mit dem menschlichen Auge wahrnehmbare Farb- 
eindruck des Wellenlangenbereichs des sichtbaren Lich- 
tes zu verstehen, sondern ebenso der mit dem menschli- 
chen Auge nicht wahrnehmbare aber mittels bekannter 
GerSte wie UV- und IR-Spektrometer meBbare Farb- *n 

rt reicne. 
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schicht, wobei diese Interferenzschicht aus orientierten b5 
dreidimensional vernetzten flussigkristallinen Substan- 
zen mit chiraler Phase besteht Die Farbigkeit dieser 

Pigmente beruht somit ausschlieBlich auf einem Interfe- 



renzeffekL Das von diesen Pigmenten reflektierte Licht 
ist zirkular polarisiert 

In einer anderen Ausfuhrungsform enthalten die er- 
findungsgemaBen Pigmente zusatzlich zu den orientier- 
ten dreidimensional vernetzten flussigkristal Linen Sub- 
stanzen mit chiraler Phase andere Farbstoffe oder Pig- 
mente. Geeignete Farbstoffe sind in den nichtpoiymeri- 
sierten Ausgangssubstanzen zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente I6slich. Geeignete zusatzliche 
Pigmente sind mit den nichtpolymerisierten Ausgangs- 
substanzen zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pigmente mischbar. In dieser Ausfuhrungsform sind die 
winkelabhangigen Farbeffekte der erfindungsgemaBen 
Pigmente mit zusatzlichen Farbeffekten der bekannten 
Pigmente und Farbstoffe kombiniert Bevorzugt geeig- 
net sind schwermetallfreie zusatzliche Pigmente. Ent- 
halten die erfindungsgemaBen Pigmente beispielsweise 
GasruB, wird der nicht reflektierte Anteil des einfallen- 
den Lichtes im Pigment absorbiert. Der gewunschte 
Farbeindruck der Pigmente wird nicht durch eine even- 
tuelle Reflexion des Untergrundes beeintrachtigt 

Die erfindungsgemaBen Pigmente enthalten kein Tra- 
germaterial, auf welches die orientierten dreidimensio- 



a! vernetzten flussigkristallinen Substanzen mit chira- 
ler Phase aufgetragen sind. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente lassen sich beliebig 
miteinander mischen. Dadurch ist es erstmals m6glich, 
beliebige definierte Farbeffekte, die mit dem Betrach- 
tungswinkel variieren, mittels flussigkristalliner Sub- 
stanzen durch einfaches Abmischen herzustellen und so 
mittels flussigkristalliner Substanzen andere Farben als 
reine Spektralfarben zu erzeugen. So lassen sich durch 
das Mischen erfindungsgemaBer Pigmente beispielswei- 
se erstmals Purpurfarbtone mittels flussigkristalliner 
Substanzen herstellen. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind dadurch er- 
haltlich, daB dreidimensional vemetzbare flussigkristal- 
line Substanzen mit chiraler Phase gegebenenfalls nach 
Zumischen weiterer Farbstoffe und/oder Pigmente 
orientiert werden, dreidimensional vernetzt werden und 
auf die erwunschte KorngroBe zerkleinert werden. 

Bevorzugt werden die dreidimensional vernetzbaren 
flussigkristallinen Substanzen mit chiraler Phase auf ei- 
ne Unterlage aufgebracht, auf dieser Unterlage vernetzt 
und nach dem Vernetzen von der Unterlage abgelSst 

Flussigkristalline Substanzen, die als Ausgangssub- 
stanzen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Pig- 
mente geeignet sind, besitzen eine verdrillte Struktur 
mit einer GanghOhe, die einer Wellenlange des Lichtes 
im Bereich von UV bis IR entspricht Diese Struktur 
findet sich beispielsweise bei cholesterischen Flussigkri- 
stallen. Cholesterische Flussigkristalle, oder allgemein 
flussigkristalline Substanzen mit chiraler Phase, die eine 
verdrillte Struktur mit einer gewunschten Gangh6he 
besitzen, konnen aus nematischen, smektischen oder 
diskotischen Strukturen erhalten werden, indem man 
ihnen eine chirale Substanz zusetzt. Art und Anteil der 
chiralen Substanz bestimmen die Ganghohe der ver- 
drillten Struktur und damit die Wellenlange des reflek- 
tierten Lichtes. Die Verdrillung der Struktur kann so- 
■■■h! ] :nkv <K ^ echtsha nciie sein. Die Vjsganr 
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nen von tiencn zummdest ein Teil in horm ui-, tn- oaei 
noherfunktioneller Bausteme vorliegt, enthalten. Bei- 
spiele fur solche Gruppen sind Methacryloxy- und Aery- 
loxygruppen. 

Geeignete Materialien und ihre Herstellung sind bei- 
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spielsweise in DE-C2-36 04 757, in EP-A2-358,208, m 
EP-A-0 066 137 (entspricht US 4,388,453) oder in der in 
DJ. Broer et al. in 14. Int. Liquid Conf., Abstracts II, 921 
(1992) genannten Literatur beschrieben. 

Bevorzugt geeignet sind dreidimensional vernetzbare 5 
Polyorganosiloxane nach EP-A-358,208. 

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Pigmente kdnnen jedoch grundsatzlich alle cho- 
lesterischen Fliissigkristaile dienen. Es kann eine Art 
von cholesterischem Fliissigkristall, es kann aber auch 10 
ein Gemisch aus mindestens zwei dieser Flussigkristalle 
eingesetzt werden; es kann ein Farbstoff, es konnen 
auch Gemische aus mindestens zwei Farbstoffen einge- 
setzt werden. 

Der einzusetzende Farbstoff ist in einer bevorzugten 15 
Ausfuhrungsform ein Pigment. Der im erfindungsgema- 
Ben Verfahren einzusetzende Farbstoff ist in einer wei- 
teren bevorzugten Ausfuhrungsform im eingesetzten 
Flussigkristall(gemisch) loslich. Vorzugsweise wird kein 
Gemisch von mehreren cholesterischen fliissigkristalli- 20 
nen Substanzen, sondern eine einzelne reine cholesteri- 
sche flussigkristalline Substanz im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt 

Das Zumischen der Pigmente und/oder Farbstoff e zu 
den iibrigen Ausgangssubstanzen erfolgt in ublicher Art 25 
und Weise beispielsweise durch Einruhren. Das Zumi- 
schen der Farbstoffe und/oder Pigmente bewirkt im er- 
findungsgemaBen Pigment eine Kombination der win- 
kelabhangigen Farbeffekte der flussigkristallinen Sub- 
stanzen mit dem oder den bekarmten Farbeffekten der 30 
jeweiligen zugemischten Stoffe. Das Zumischen dieser 
Stoffe andert jedoch nichts an den weiteren Verfahrens- 
schritten zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pig- 
mente. 

Eine jeweils gewunschte Pigmentfarbe kann auch da- 35 
durch erhalten werden, daB definierte Flussigkristall- 
Grundmischungen in geeigneten Mengenverhaltnissen 
gemischt werden. Auch in diesem Falle andern sich die 
weiteren Verfahrensschritte zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente nicht Die weitere Beschrei- 40 
bung des Herstellungsverfahrens gilt daher fur alle Va- 
rianten der erfindungsmaBen Pigmente. 

Flussigkristalle mit verdrillten Phasen bilden ihre op- 
tischen Eigenschaften erst dann aus, wenn die einzelnen 
Molekiile in Schichten angeordnet sind und innerhalb 45 
einer Schicht einheitlich geordnet sind. Die Molekiile 
andern dabei von Schicht zu Schicht ihre Vorzugsrich- 
tung, so daB schraubenformige Strukturen entstehen. 
Urn dies zu erreichen, werden die Molekiile mittels be- 
kannter Methoden wie beispielsweise durch Orientie- 50 
rungsschichten oder elektrische oder magnetische Fel- 
der orientiert. Solche Methoden sind beispielsweise aus 
den folgenden Literaturstellen bekannt: CA113 (22), 
201523y; CA113 (14), 124523u; CA112 (18), 169216s; 
CA112 (16) , 149138g; CA112 (4), 21552c; CA111 (16) , 55 
144258y; CA1 1 1 (4), 24780r. 

Bci der Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmen- 
te werden die genannten Ausgangssubstanzen in be- 
kannter Weise orientiert Dies kann beispielsweise 
durch Aufrakeln auf eine Metall-, Kunststoff- oder Glas- eo 

/week auch siiamsiert sein. Ls 1st jeaocn ebenso mog 
lich, die Ausgangssubstanz zwischen zwei Folien zu D s 
scheren. Bevorzugt werden eine oder zwei Polyethlen- 
terephthalat-Folien verwendet 

Das Aufrakeln fliissigkristalliner Polyorganosiloxane 



auf eine Folie ist beispielsweise aus EP-A-358,208 be- 
kannt 

Die Vernetzung der orientierten flussigkristallinen 
Substanzen erfolgt, wie fur das jeweilige Material aus 
dem Stand der Technik bekannt So konnen beispiels- 
weise flussigkristalline Polyorganosiloxane nach dem in 
der EP-A-66 137 beschriebenen Verfahren thermisch 
vernetzt werden. Die in der EP-A-358 208 beschriebe- 
nen flussigkristallinen Polyorganosiloxane lassen sich 
photochemisch beispielsweise durch Bestrahlen mit 
UV-Licht dreidimensional vernetzen. Einen Oberblick 
uber Verfahren, orientierte Ausgangsstoffe photoche- 
misch zu vernetzen, findet sich bei C.G. Roffey, Photo- 
polymerisation of Surf ace Coatings, (1982) John Willey 
& Sons, Chichester, S. 1 37 - 208. 

Die vernetzten orientierten flussigkristallinen Sub- 
stanzen mit chiraler Phase werden gegebenenfalls von 
der Unterlage abgelost Bei Verwendung einer Folie als 
Unterlage kann die mechanische Abtrennung der spro- 
den vernetzten Flussigkristalle von der Unterlage z. B. 
dadurch erfolgen, daB die Unterlage uber eine Umlenk- 
rolle mit kleinem Durchmesser gefuhrt wird Dadurch 
blattert das vernetzte Material von der Folie ab. Jede 
andere Methode, mit der sich das polymerisierte Mate- 
rial von der Unterlage entfernen laBt, ist jedoch ebenso 
geeignet 

Das orientierte dreidimensional vernetzte tragerlose 
flussigkristalline Material wird auf eine jeweils er- 
wunschte KorngroBe zerkleinert Dies kann z. B. durch 
Mahlen beispielsweise in Universalmuhlen erfolgen. Je 
nach der erwiinschten Anwendung der Pigmente kdn- 
nen KorngroBen mit einem Durchmesser von etwa 
10 mm bis zu einem u.m hergestellt werden. Bevorzugt 
haben die Pigmente eine KorngroBe zwischen 5 mm 
und 5 jj.ni. Die Pigmente haben eine Dicke zwischen 1 
und 100 urn, vorzugsweise 5 bis 50 um 

Das Mahlgut kann anschlieBend zur Verengung der 
KorngroBenverteilung beispielsweise durch einen Sieb- 
prozeB klassiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente eignen sich zum 
Farben von unterschiedlichsten Materialien wie Lacken, 
Kunststoffen, Faserrohstoffen, Kosmetika oder von 
Druckfarben aller Art wie z. B. Siebdruckfarben. Die 
Pigmente werden dazu wie bekannte Pigmente in das 
jeweilige Material eingearbeitet. Die so hergestellten 
jeweiligen pigmenthaltigen Zusammensetzungen zei- 
gen die gleichen farblichen Eigenschaften, die Fur die 
Pigmente selbst beschrieben wurden. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls Zusammensetzungen, 
die mindestens ein erfindungsgemaBes Pigment enthal- 
ten. Insbesondere handelt es sich dabei um Zusammen- 
setzungen, die neben den erfindungsgemaBen Pigmen- 
ten noch mindestens eine Substanz aus der Gruppe Phe- 
nolharze, Aminharze, Alkydharze, Polyvinylacetatharze, 
Epoxidharze, Polyurethanharze, Polyethylenharze, 
Chlorkautschukharze, Cyclokautschukharze, chloriertes 
Polypropylen, Ketonharze, Acrylatharze, Melaminhar- 
ze, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenol-Formaldeh- 
yd-Harze, oder mindestens eine Substanz aus der Grup- 
pe Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere, Cellulose- 
relhjloseacetobmvrat ^elluloseaceTnnropionat 



■v^vcarrona; ^o.vetnvier.. ''^ivn^tvicntcrcrintri.- 
., L , poiyrnetnyimetnacryiat. roiypropy lei,, poiystyro^ 
Polytetratluorethyten, Poiyvinyicnionu, Foiy vmyhden- 
chlorid, Polyurethan, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, un- 
gesattigte Polyesterharze enthalten. 

Alle vorgenannten Zusammensetzungen ermogiichen 
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vor allem in Verbindung mit glatten gekrummten Fla- 
chen vollig neuartige Farbeffekte. Diese Flachen er- 
scheinen in sich unterschiedlich gefarbt und diese unter- 
scniedliche Farbung verandert sich noch je nach Stand- 
punkt des Beobachters. 

ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen enthaltend 
mindestens eine Substanz aus der Gruppe Phenolharze, 
Aminharze, Alkydharze, Polyvinylacetatharze, Epoxid- 
harze, Polyurethanharze, Polyethylenharze, Chlorkaut- 
schukharze, Cyclokautschukharze, chloriertes Polypro- 
pylen, Ketonharze, Acrylatharze, Melaminharze, Harn- 
stoff-Formaldehyd-Harze, Phenol-Formaldehyd-Harze, 
sowie ctwa 10 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtge- 
wicht) erfindungsgemaBe Pigmente zeigen nach Auftra- 
gen auf ein schwarzes Blech eine hohe Farbenbrillanz 
und eine vom Betrachtungswinkel abhangige variieren- 
de Farberscheinung. Das reflektierte Licht ist dabei zir- 
kular polarisiert. Seibst wenn das in die Zusammenset- 
zung eingearbeitete flussigkristalline Polyorganosilo- 
xan-Pigment in KorngrOBen kleiner als 25 u,m verwen- 
det wird, bleibt die hohe Farbenbrillanz und die vom 
Betrachtungswinkel abhangige variierende Farber- 
scheinung erhalten, 

Zusammensetzungen, die mindestens ein erfindungs- 
gemaBes Pigment sowie eine Substanz aus der Gruppe 
Phenolharze, Aminharze, Alkydharze, Polyvinylacetat- 
harze, Epoxidharze, Polyurethanharze, Polyethylenhar- 
ze, Chlorkautschukharze, Cyclokautschukharze, chlo- 
riertes Polypropylen, Ketonharze, Acrylatharze, Me- 
laminharze, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenol- 
Formaldehyd-Harze enthalten, eignen sich besonders 
zur Beschichtung von metallischen Oberflachen. Wer- 
den solche Zusammensetzungen beispielsweise fur die 
Lackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt, so er- 
scheint ein derartig lackiertes Fahrzeug dem Beobach- 
ter im Vorbeifahren in verschiedenen Farben. Diese 
Farben lassen sich durch entsprechende Auswahl der 
eingesetzten Pigmente beliebig einstelleiL 

Die erfindungsgemaBen Pigmente eignen sich weiter- 
hin als Sicherheitsmarkierung. So konnen beispielsweise 
Lacke und Folien, die erfindungsgemaBe Pigmente mit 
einer Reflexion im UV- oder IR-Bereich enthalten, als 
fOr das menschliche Auge unsichtbare Markierungen 
und Sicherheitsmarken verwendet werden. Sie k6nnen 
anhand der Polarisation oder der Winkelabhangigkeit 45 
des reflektierten oder transmittierten Lichtes detektiert 
werden. 

Fig. 1 zeigt die in Beispiel 7 beschriebene Betrachtung 
einer Oberflache, die mit einem Lack, enthaltend erfin- 
dungsgemaBe Pigmente, beschichtet ist. Dabei bedeutet 
1 Lichtquelle;2 Betrachter;3 beschichtete Oberflache; a 
Einfallswinkel, Winkei zwischen der Flachennormalen 
und der Lichtquelle; P Beobachtungs winkei, Winkei zwi- 
schen der Flachennormalen und dem Beobachter. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung. 

Beispiel 1 
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von 24 mg Dicyclopentadienplatindichlorid 1 h und 
nach Zusatz einer Losung von l>2g NaOH in 50 ml 
Ethanol weitere 7 h unter RuckfluB gekocht, urn den 
Siiyicther zu spalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 
1/3 ihres Volumens im Rotationsverdampfer eingeengt, 
mit 7,5 g p-Toluolsulfonsaure und 154g Methacrylsau- 
reanhydrid versetzt und 1 h auf 100°c erwarmt Nach 
dem Abdestillieren der fluchtigen Bestandteile wurde 
zweimal mit MethylenchloriaV Ethanol umgefallt. 

Das Produkt hatte folgende physikalische und ther- 
modynamische Daten: Glaspunkt: 14° C, Klarpunkt: 
141°C 

B Darstellung eines Pigments 
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A: Polyorganosiloxane mit methacrylsaurehaltigen 
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4 g des Polyorganosiloxans, hergestellt wie in A be- 
schrieben, wurden auf 70°C erwarmt und mit 0,11 g 
2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-morphoIino-pro- 
panon-1 (erhaJtlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 
bei Ciba Marienberg GmbH, 6140 Bensheim 1) unter 
Umruhren homogen vermischt. Man erhielt eine rotlich 
schirnmernde, zahfltissige LC-Masse. Das flussigkristal- 
line Material wurde bei 120°C mit Hilfe einer Rakel auf 
eine PolvethvlentereDhthalatfolie (Hoechst AG, Ge- 
schaftsbereich Folien, 6200 Wiesbaden 1) in Schichtdik- 
ken von 15 jim aufgetragen, wobei die Folie unter der 
fixierten Rakel mit einer Laufgeschwindigkeit von etwa 
2 m/min fortbewegt wurde. Glcichzeitig crfolgte auf- 
grund des Schergefalles zwischen Rakel und Folie die 
Orientierung der flussigkristallinen Molekille, was durch 
eine rote Farberscheinung der Flussigkristallschicht 
sichtbar wurde. AnschlieBend wurde diese Schicht mit 
Hilfe einer Quecksilberendadungslampe (80 W/cm) 5 
Sekunden bestrahit und so dreidimensional vernetzt 
Der auf der Folie entstandene Film war im heiBen und 
kalten Zustand klebfrei und sprode. Er hatte eine Refle- 
xionswellenlange von 560 nm. (Einfallswinkel und Beob- 
achtungswinkel 450, siehe Fig. 1). Die mechanische Ab- 
trennung des auf diese Weise erhaitenen flQssigkristalli- 
nen Materials von der Unterlage wurde dadurch er- 
reicht, daB die Folie tiber eine Umlenkrolle mit 10 cm 
Durchmesser gefOhrt wurde und so das vernetzte Mate- 
rial vom Trager abbiatterL Das Mahlen des vernetzten, 
substratfreien Materials wurde in einer UniversalmQhle 
durchgefuhrt Durch Sminutiges Mahlen der uberwie- 
gend in Blattchenform (GrdBe: einige Millimeter bis 
Zentimeter) anfallenden vernetzten Polyorganosiloxane 
entstand eine pulverformige Fraktion. Das Mahlgut 
wurde dann zur Verengung der KorngroBenverteilung 
einem SiebprozeB unterworfen. Dazu wurden die ge- 
mahlenen Pigmente mitteis eines Analysensiebes mit ei- 
ner Maschenweite von 100 um gesiebt 

Beispiel 2 

A Herstellung einer blauen Flussigkristallmischung 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 6 g des Polyor- 
ganosiloxans hergestellt Dieses wurde in 50 ml Toluol 
gelosL Dieser Losung wurden 2,6 g Methacrylsaurecho- 

■ r ,< :r Tin ester (hergestellt wie ir De Visser et aL I Polym 



,aurechoiestennester (erhalthcn gemau L.„>h-A 
31 10 048), 178 g 4-(prop-2-en-l-oxy)benzoesaure(4-tn- 
methyisiloxyphenyl)ester (erhaltlich gemaB EP- 
A-358 208, Seite 9, Abschnitt C) und 56,9 g Tetramethyl- 
cyclotetrasilocan in 400 ml Toluol wurde in Gegenwart 



•.Kurrero- :<~nalther: inter ;?cr rtczcicnnuns U 1 30 
on Wako Cnemicais omon, 4040 Neussj zugegeoeu, 
Das Toluol wurde dann unter Vakuum bei 70" C im Ro- 
tationsverdampfer entfernt Es entstand eine zahflussige 
LC-Masse mit folgenden physikalischen und thermody- 
namischen Daten: Glaspunkt: 4° C Klarpunkt: 132°C 



DE 42 40 

7 

B Darstellung eines Pigments 

4 g der LC-Masse, hergestellt wie unter A beschrie- 
ben, wurden auf 70° C erwarmt und mil 0,1 1 g 2-Methyl- 
l-(4-{methylthio)phenyl)-2-morpholino-Propanon-l (er- 5 
haltlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 bei Ciba 
Marienberg GmbH, 6140 Bensheim 1) unter Umruhren 
homogen vermischt. Das flussigkristalline Material wur- 
de weiterverarbeitet wie unter B in Beispiel 1 beschrie- 
ben, wobei es mit einer Temperatur von 80° C auf der 10 
Folie aufgetragen und photochemisch vernetzt wurde. 
Der auf der Folie entstandene Film hatte eine Refle- 
xionswellenlange von 400 nm. Die Pigmente hatten eine 
intensiv blaue Farbe. 

15 

Beispiel 3 

A Darstellung eines polymerisierbaren Monomeren 
Methacryloxybenzoesaure(4-ethylphenyl)ester 20 

Eine Losung von 16,9 g 4-Trimethylsilyloxybenzoe- 
saure(4-ethyl)phenyiester (hergestellt analog der Vor- 
schrift in EP-A-358 208, Seite 9, Abschnitt C) in 15 mi 
Toluol und 10 ml Ethanol wurde 1 Stunde unter Ruck- 25 
fluB gekocht und anschlieBend durch Erhitzen auf 
100°C fUr 60min von fluchtigen Bestandteilen befreit. 
Die verbliebenen 13,3 g 4-Hydroxybenzoesau- 
re(4-ethyl)phenylester wurden zusammen mit 30 g Me- 
thacrylsaureanhydrid und 1,2 g Toluolsulfonsaure in 30 
15 ml Toluol geldst und 1 h auf 100°C erwarmt Nach 
dem Abkuhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt 
und aus Ethanol umkristallisiert. 

B Herstellung einer roten Flussigkristallmischung 35 

6 g des Polyorganosiloxans, hergestellt wie in Beispiel 
1 A wurden in 50 ml Toluol geldst Dieser Losung wur- 
den 1,5 g Methacryloxybenzoesaure(4-ethyl-phe- 
nyl)ester (hergestellt wie in Bsp. 3A) und 7,5 mg Alumi- 40 
niumkupferon (erhaltiich unter der Bezeichnung Q 1301 
bei Wako Chemicals GmbH, 4040 Neuss) zugegeben. 
Das Toluol wurde dann unter Vakuum bei 70° C im Ro- 
tationsverdampfer entfernt 

Es entsteht eine zahflussige LC-Masse mit folgenden 45 
physikalischen und thermodynamischen Daten: Glas- 
punkt: -2°C, Klarpunkt: 124°C 

C Darstellung eines Pigments 

50 

Die so erhaltene Mischung wurde behandelt wie in 
Beispiel 2B beschrieben. Der auf der Folie entstandene 
Film hatte eine Reflexionswellenlange von 630 nm. Man 
erhalt Pigmente mit einer intensiv roten Farbe. 

55 

Beispiel 4 

A Herstellung einer grunen Flussigkristallmischung 

2,8 g der roten Farbmischung (hergestellt wie in Bei- 60 
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Klarpunkt: 1 28° C 

B Darstellung eines Pigments 

Die so erhaltene Mischung wurde wie in Beispiel 2B 
beschrieben weiterverarbeitet, indem sie bei einer Tem- 
peratur von 80° C auf eine Folie aufgetragen und photo- 
chemisch vernetzt wurde. Der auf der Folie entstandene 
Film hatte eine Reflexionswellenlange von 530 nm. Man 
erh&lt Pigmente mit einer intensiv griinen Farbe. 

Beispiel 5 

A Herstellung einer grunen Flussigkristallmischung 

Aus 2g 11-Methacryloxyundecansaurecholesterine- 
ster (hergestellt nach P.J.Shannon et aU Macromolecu- 
les, 1984, 17, 1873 — 1876;), 2 g 4-Methacryloxybutansau- 
recholesterinester (hergestellt nach P.J^hannon et aL 
Macromolecules, 1984, 17, 1873—1876;) und 0,1 g Hex- 
andioldiacrylat (erhaltiich von Janssen Chimica, 4057 
Bruggen 2) wurde durch Erwarmen auf 50° C und Rtih- 
ren eine homogene, griin schillernde Mischung herge- 
stellt 

B Darstellung eines Pigments 

Die so erhaltene Mischung wurde, wie in Beispiel 2B 
beschrieben, zu Pigmenten weiterverarbeitet (Tempe- 
ratur auf der Folie: 30° C). Man erhalt Pigmente mit 
einer intensiv grunen Farbe. 

Beispiel 6 

Herstellung eines Pigments, enthaltend GasruB 

In 10 g einer Mischung, erhalten wie in Beispiel 4 A, 
wurden durch Ruhren 0,2 g FW1(HCC)-Gasru6 (Degus- 
sa, Frankfurt) homogen eingearbeitet. Die so erhaltene 
Mischung wurde, wie in Beispiel 2B beschrieben, weiter 
verarbeitet. Man erhalt Pigmente mit einer intensiv gru- 
nen Farbe auch auf weiBem Untergrund. 

Beispiel 7 

Herstellung und Anwendung eines Lackes, enthaltend 
grline Pigmente 

1 g der in Beispiel 4 hergestellten Pigmentfraktion 
(Teilchengrofie < 100 u.m wurden 5 Minuten unter 
Ruhren in 2 g Verdunner (Permacron Supercryl, Ver- 
dunnung 3054, Fa. Spies und Hecker, 5000 Koln) disper- 
giert Diese Dispersion wurde in ein Gemisch aus 5 g 
Lack (Permacron MS KJarlack 8010, Spies und Hecker) 
und 2,5 g Haxter (Permacron MS Spezial Harter 3368, 
Spies und Hecker) zugegeben. Die so erhaltene Lack- 
formulierung wurde mit Hilfe einer Farbspritzpistole 
(Fa. Sata-Farbspritztechnik GmbH, Ludwigsburg) in 
Form feiner Tropfchen auf ein mit schwarzer Farbe 
grundiertes Blech (GroBe: 20 x 25 cm) gleichmSBig auf- 
.--^rniht. Macb dem I aekieren wirce 10 Minuten lane 



nanon-1 {ernaithch unter aer Bezeicnnung irgacure ^0/ 
bei Ciba Marienberg GmbH, 6 140 Bensheim i ) wuraen D 5 
unter Umruhren homogen vermischt. Man erhalt eine 
grunlich schimmernde, zahflussige LC-Masse mit fol- 
genden thermodynamischen Daten: Glaspunkt: 2°C, 



ente) zweimai auigeiragen. 

Uas resuitierende Biecn zeig: eine giunc Farbe none: 
Brillanz, wenn die Winkel a und p klein sind (Fig. 1). Mit 
zunehmenden Winkeln a und p geht die grune Farbe 
kontinuierlich in eine blaue Farbe uber. Bei gekriimm- 
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ten Fiachen und diffusen, nicht gerichtetem Licht sind 
somit je nach Betrachtungswinkel mehrere Farben zwi- 
schen grUn und blau gleichzeitig sichtbar. 

Beispiel 8 5 

Herstellung und Anwcndung eines Lackes, enthaltend 
Mischungen erfindungsgemaBer Pigmente 

1 g blauer Pigmente, hergestellt wie in Beispiel 2 be- io 
schrieben, und 1 g roter Pigmente, hergestelit wie in 
Beispiel 3 beschrieben, wurden in 4 g Verdiinner 5 Mi- 
nuten unter Ruhren dispergiert, wie in Beispiel 7 be- 
schrieben weiter verarbeitet und auf ein schwarz grun- 
diertes Biech aufgespriiht Das Blech wurde wie in Bei- 15 
spiel 7 beschrieben mit einer Clearcoat-Schutzschicht 
versehen. Man beobachtet eine purpurne Farbe hoher 
Brillanz filr kleine Werte von a und p, die bei zunehmen- 
den Winkeln a und P kontinuierlich in einen turkisarti- 
gen Farbton ilbergeht 20 

Beispiel 9 

D™,<*: m «M.n^ A*** Dnloncotinn Hac rAfl#»Vtif»rtf»ri T ir»h t AQ 

UUdlllllUlUllg V1W1 * Viuj »-»«^ - — - - — — — — ■- 

25 

Betrachtet man das nach Beispiel 4 beschichtete 
Blech durch einen Polarisator fur linkszirkular-polari- 
siertes bzw. rechtszirkular-polarisiertes Licht, so ist die 
Reflexionsfarbe im ersten Fall sichtbar, wahrend im 
zweiten Fall das Blech schwarz erscheint 30 

Beispiel 10: Einarbeitung grtaer Pigmente in Hart-PVC 

90 Gewichtsteile Hart-PVC (erhaMtlich bei der Wak- 
ker-Chemie GmbH, Munchen unter der Bezeichnung 35 
Vinnol H 70 F), 10 Gewichtsteile Phthalsaure-bis-(2-et- 
hylhexylester) (Janssen Chimica, 4057 Bruggen 2), 2 Ge- 
wichtsteile Hostastab SnOS 661 (Hoechst AG, Frank- 
furt), 1 Teil teilverseiftes Esterwachs aus Montansaure 
(Wachs OP; Hoechst AG, Frankfurt) und 10 Gewichts- 40 
teile grllne Pigmente aus Beispiel 4 wurden zusammen- 
gegeben und mit einer Walze bei 150°C und einer Frik- 
tion von 1 : 1,1 10 min homogenisiert Die entstandene 
Masse wurde bei 170°C in einer Presse zu Platten verar- 
beitet Die Platten zeigen die gleichen griinblauen Farb- 45 
effekte wie das in den vorigen Beispielen beschriebene 
beschichtete Blech. 

Beispiel 1 1 : Einarbeitung gruner Pigmente in 

Weich-PVC 50 

100 Gewichtsteile Weich-PVC (erhaltlich bei der 
Wacker Chemie GmbH Munchen unter der Bezeich- 
nung Vinnol P 70), 50 Gewichtsteile Phthalsaure-bis- 
(2-ethylhexylester), 1 Teil Barium-Zink Stabilisator (er- 55 
haltlich als Irgastab BZ 505 bei der Firma Ciba AG, 
Basel) und 7,5 Gewichtsteile der in Beispiel 4 hergestell- 
ten grQnen Pigmente wurden zusammengegeben, ho- 
mogenisiert und auf eine Glasplatte aufgegossen. Nach 
lOminutigem Gelieren im Trockenschrank bei 180°C 6 o 

nangiger. mroeneK: . vj ■■■rue :vjiLLne:e 

Patentanspruche 65 

l. Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangi- 

ger Farbigkeit, dadurch gekennzeichnet daB sie 



743 Al 

10 

aus orientierten dreidimensional vernetzten Sub- 
stanzen mit flussigkristalliner Struktur mit chiraler 
Phase sowie gegebenenfalls weiteren Farbstoffen 
und Pigmcntcn bcstehen, wcbei die gegebenenfalls 
vorhandenen weiteren Farbstoffe und Pigmente 
nicht ais Trager ffir die orientierten dreidimensio- 
nal vernetzten fliissigkristallinen Substanzen mit 
chiraler Phase dienen. 

2. Pigmente nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als orientierte dreidimensional vernetz- 
te Substanzen mit flQssigkristalliner Struktur mit 
chiraler Phase Organosiloxane enthalten, bei denen 
die Zahl der polymerisierbaren Gruppen minde- 
stens zwei betragt. 

3. Pigmente nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
ais orientierte dreidimensional vernetzte Substan- 
zen mit flussigkristalliner Struktur mit chiraler Pha- 
se mindestens zwei Organosiloxane gemaB An- 
spruch zwei enthalten. 

4. Pigmente nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
weiteres Pigment RuB enthalten. 
5- Pigmente nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Dicke von 1 bis 100 u,m und einen Durchmes- 
ser von 1 bis 10 000 urn haben. 

6. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet daB dreidimensional ver- 
netzbare Substanzen mit flussigkristalliner Struk- 
tur mit chiraler Phase gegebenenfalls nach Zumi- 
schen weiterer Pigmente und/oder Farbstoffe 
orientiert werden, dreidimensional vernetzt wer- 
den und auf eine erwunschte KorngrOBe zerklei- 
nert werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Substanzen zum Orientieren auf 
eine Unterlage aufgebracht werden und von dieser 
vor dem Zerkleinern wieder abgeldst werden. 

8. Zusammensetzung enthaltend mindestens ein 
Pigment nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
noch mindestens eine Substanz aus der Gruppe 
Phenolharze, Aminharze, Alkydharze, Polyvinyl- 
acetatharze, Epoxidharze, Polyurethanharze, Poly- 
ethylenharze, Chlorkautschukharze, Cyclokaut- 
schukharze, chloriertes Polypropylen, Ketonharze, 
Acrylatharze, Melaminharze, Harnstoff-Formal- 
dehyd-Harze, Phenol- Formaldehyd-Harze, oder 
mindestens eine Substanz aus der Gruppe Acrylni- 
tril-Butadien-Styrol-Copolymere, Celluloseacetat, 
Celluloseacetobutyrat, Celluloseacetopropionat, 
Cellulosenitrat, Cellulosepropionat, Kunsthorn, 
Polyamid, Polycarbonat, Polyethylen, Polybutylen- 
terephthalat, Polymethylmethacrylat, Polypropy- 
len, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinyl- 
chlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyurethan, Styrol- 
Acrylnitril-Copolymere, unges&ttigte Polyesterhar- 
ze enthalt 

: v^rwend; r: r r .'^r Pinner/cr nncb einem -H*»" 

...:kc:;.. r\. ...:n v :tst:>:ic :. - /.serronstorten. r! ~i;oct;r 
:^en, oder kosmetiscnen ZuDereitungen. 
10. Venvendung von Pigmenten nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5 als Sicherheitsmar- 
kierung. 
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